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Resumo: Em função do fenômeno de aquecimento gradual do planeta, o entendimento dos 
processos  químicos  envolvidos  no  mecanismo  de  interação  de  complexos  moleculares 
formadores  do  biogás  é  extremamente  necessário.    Dada  à  importância  ambiental  e 
econômica do biogás no atual cenário mundial,  é indispensável o estudo das interações 
moleculares e determinação das propriedades cinéticas dos sistemas formadores do biogás 
para fins de aproveitamento na produção de energia, em células combustíveis em horários 
de  pico.  Para  a  realização  deste  estudo  será  empregada  a  Teoria  das  Estruturas  de 
Transição (TST), juntamente com as correções de tunelamento de Wigner e Eckart.
Palavras-chave: Taxa de reação, Teoria dos Estados de Transição, Pontes de Hidrogênio, 
Biogás.
Introdução
A ligação de hidrogênio é assunto de estudos experimentais e teóricos devido sua 
importância fundamental em processos químicos, físicos e biológicos. Esta interação está 
intimamente envolvida na estrutura e propriedades da água, as características da ligação de 
hidrogênio estão associadas a criação de novos materiais, química de superfície e estudo 
de reações na atmosfera.
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O efeito  estufa teve sua intensidade bastante aumentada,  principalmente  após a 
Revolução Industrial,  devido ao aumento de emissões de gases que potencializam este 
efeito. O efeito estufa é influenciado pela presença, na atmosfera, de gases como dióxido de 
carbono (CO2) e metano (CH4).
Com  a  grande  preocupação  mundial  relacionada  ao  fenômeno  do  aquecimento 
gradual  do planeta,  o entendimento dos processos químicos envolvidos na formação do 
biogás,  tal  como o  caminho  de dissociação  do mesmo se torna de grande importância 
ambiental  e econômica. Através do entendimento dos processos químicos envolvidos na 
formação  do  biogás,  como  o  estudo  das  interações  moleculares  e  determinação  das 
propriedades cinéticas, pode se determinar o potencial do mesmo na produção de energia 
em células combustíveis, em horários de pico. 
Metodologia
A função  de  onda  total  é  dada  pelo  produto  das  funções  de  onda  eletrônica  e 
nuclear:
 { } { }( ) { } { }( ) { }( ); ;i A ele i A nucl Ar R r R Rψ ψ ψ=  ,                             (1) 
onde a função de onda eletrônica (Ψele  ({ri}; {RA}) descreve o movimento dos elétrons e 
explicita  a dependência  das coordenadas eletrônicas,  porém depende parametricamente 
das coordenadas nucleares através da energia eletrônica, dada por:
              { }( )ele ele ARε ε=                                                (2) 
E a energia total (com os núcleos fixos) é a soma da energia eletrônica e a repulsão 
entre os núcleos.
Já a função de onda nuclear (Ψnucl ({RA}) depende somente da posição dos núcleos.
Os  cálculos  foram  realizados  através  do  método  Supermolecular  que  tem  por 
objetivo encontrar as funções de onda que são soluções da equação de Schrödinger para 
sistemas  atômicos  ou  moleculares,  nos  seus  estados  estacionários,  ou  seja,  nas  suas 
configurações de equilíbrio. Estas funções de onda não são conhecidas exatamente para 
sistemas de muitos elétrons, devido à complexibilidade de se obter uma solução exata da 
equação de Schrödinger para estes sistemas, devido a isso a solução exata de sistemas de 
muitos elétrons tem sido obtida por uma variedade de métodos aproximativos tais como o 
método desenvolvido por Douglas Hartree conhecido como método de Hartree-Fock, que 
busca a solução exata da equação de Schrödinger e que contou com o desenvolvimento 
sistemático de Slater e Fock.
O momento de dipolo (µ) ou primeira distribuição das cargas da molécula é dado 
por:
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2 2 1 1Q Z Q Zµ = −  ,                                                                                   (3) 
 onde Q1 e Q2 são as cargas 1e 2, respectivamente e Z1 e Z2 as distâncias das cargas ao 
centro de massa.
 A Energia de Ligação é dada por:
( )n n n nE lig AB E AB E A E B = − +  ,     n=HF, MP2, ....                    (4)
sendo, HF e MP2 os níveis de cálculo Hartree-Fock e Møller-Plesset de segunda ordem, 
respectivamente. A e B são um par de moléculas que possuem interação e juntos formam 
um complexo A...B.
Para  a  resolução  da  equação  de  Schrödinger  nos  deparamos  com  o  problema 
molecular, para sua simplificação é utilizada a separação de Born-Oppenheimer que faz a 
separação  dos  movimentos  nucleares  e  eletrônicos.  Esta  separação  dos  movimentos  é 
razoável,  devido ao fato de que o núcleo possui  uma massa mil  vezes maior  do que a 
massa de um elétron, assim o núcleo se move muito lentamente com relação aos elétrons, 
porém a distribuição eletrônica de um sistema molecular depende das posições dos núcleos 
e não de suas velocidades.
A ligação de hidrogênio continua sendo objeto de estudo de muitos pesquisadores, 
seus princípios tem sido usados como base para projetar novos materiais,  capazes de se 
auto reunir  em estruturas cristalinas bem ordenadas,  para reconhecimento de moléculas 
orgânicas e também em outras inúmeras aplicações. As pontes de hidrogênio ou ligação de 
hidrogênio  (Hidrogen  bonding  -  como  é  conhecida  na  literatura)-  são  interações 
intermoleculares bastante restritas, mas exercem papel fundamental em uma variedade de 
sistemas de interesses como o complexo molecular formador do biogás e sua dissociação. 
Para obtenção dos resultados utilizou-se o Software Gaussian 98 Revision A.9 nos 
cálculos de estrutura eletrônica e o Software GaussView para geometria de equilíbrio.
Os  conjuntos  de  funções  base  utilizados  foram conjuntos  de  funções  base  split  
valence , conjunto de funções base polarizadas e conjunto de funções base difusas.
Resultados
Os resultados obtidos são para as moléculas envolvidas na combustão do Metano.
CH4 + 2O2 (via Combustão) = CO2 + 2H2O
Tabela 1: Resultados obtidos para molécula de metano (CH4)
Conjunto de     N° RC-H (Ǻ) Energias µ(DB)
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(Hartree)
Funções Base FB MP2 HF MP2
6-31+g(d) 27 1.0912 -40.1955 -40.3340 0
6-31+g(2d) 33 1.0939 -40.1955 -40.3442 0
6-311++g(d) 38 1.0890 -40.2028 -40.3497 0
6-31+g(3d) 39 1.0933 -40.1969 -40.3473 0
6-31+g(2df) 40 1.0908 -40.1976 -40.3633 0
6-311++g(2d) 43 1.0869 -40.2028 -40.3581 0
6-31+g(3df) 46 1.0900 -40.1990 -40.3663 0
6-311++g(3d) 48 1.0880 -40.2041 -40.3604 0
6-311++g(d,p) 50 1.0904 -40.2090 -40.3796 0
6-311++g(2d,2p) 67 1.0837 -40.2121 -40.3937 0
6-311++g(3d,3p) 84 1.0858 -40.2118 -40.3947 0
6-311++g(3df,3pd) 111 1.0854 -40.2125 -40.4119 0
Tabela 2: Resultados obtidos para molécula de oxigênio (O2)
Conjunto de     N°
 RO-O 
(Ǻ)
         Energ
ias
(Hartree)   µ(DB)
Funções Base FB     MP2         RHF     MP2
6-31+g(d) 38 0.6308 -149.6115 -149.9574 0
6-311++g(d) 44 0.6237 -149.6563 -150.0298 0
6-311++g(d,p) 44 0.6117 -149.6563 -150.0298 0
6-31+g(2d) 50 0.6266 -149.6223 -150.0024 0
6-311++g(2d) 54 0.6260 -149.6612 -150.0627 0
6-311++g(2d,2p) 54 0.6155 -149.6612 -150.0627 0
6-31+g(3d) 62 0.6152 -149.6272 -150.0145 0
6-311++g(3d,3p) 64 0.6235 -149.6644 -150.0688 0
6-31+g(2df) 64 0.6229 -149.6292 -150.0420 0
6-311++g(3d) 64 0.6119 -149.6644 -150.0688 0
6-311+g(3df) 78 0.6208 -149.6702 -150.1081 0
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6-311++g(3df,3pd) 78 0.6208 -149.6702 -150.1081 0
Tabela 3: Resultados obtidos para molécula de dióxido de carbono(CO2)
Conjunto de N° RC-O (Ǻ) Energias   (Hartree)   µ(Db)
Funções Base FB  MP2   HF MP2  
6-31+g(d) 57 1.1808 -187.6324 -188.1179 0
6-311++g(d) 66 1.1722 -187.6861 -188.2065 0
6-311++g(d,p) 66 1.1700 -187.6861 -188.2065 0
6-31+g(2d) 75 1.1725 -187.6479 -188.1785 0
6-311++g(2d) 81 1.1695 -187.6922 -188.2458 0
6-311++g(2d,2p) 81 1.1695 -187.6922 -188.2458 0
6-31+g(3d) 93 1.1731 -187.6522 -188.1919 0
6-311++g(3d,3p) 96 1.1721 -187.6959 -188.2563 0
6-31+g(2df) 96 1.1692 -187.6580 -188.2344 0
6-311++g(3d) 96 1.1691 -187.6559 -188.2563 0
6-311+g(3df) 117 1.1665 -187.7049 -188.3119 0
6-311++g(3df,3pd) 117 1.1694 187.7049 188.3119 0
Tabela 4: Resultados obtidos para molécula de água(H2O)
Conjunto de N°
RO-H 
(Ǻ)    Energias (Hartree)  µ(Db)
Funções Base FB    MP2    HF     MP2  
6-31+g(2d) 29 0.9681 -76.0211 -76.2394 0.49
6-311++g(2d) 35 0.9630 -76.0433 -76.2718 0.53
6-31+g(2df) 36 0.9637 -76.0247 -76.2622 0.49
6-311++g(d,p) 36 0.9594 -76.0526 -76.2749 0.52
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6-311++(3d) 40 0.9629 -76.2792 -76.0465 0.48
6-311+g(3df) 45 0.9597 -76.0496 -76.3025 0.47
6-311++g(2d,2p) 47 0.9580 -76.0560 -76.2962 0.47
6-311++g(3d,3p) 58 0.9592 -76.0568 -76.3001 0.45
6-311++g(3d,3p)6d 61 0.9406 -76.0576 -76.3048           
6-311++g(3df,3pd) 75 0.9586 -76.0585 -76.3242 0.45
Tabela 5: Distância interatômica e energia de Interação de uma molécula de metano com uma 
molécula de água (H2O...CH4)
    Base N°
RC-O 
(Ǻ)
Energia 
RHF
Energia 
(Hartree) 
MP2 µ(Db)
6-31+g(2dF) 76 3.772 -116.222 -116.626 0,69
                    O-6  H-7  H-8 C-1                          H-2  H-3  H-4  H-5  
Figura 1: Geometria de Equilíbrio do complexo (H2O...CH4)
Tabela 6: Ângulos Interatômicos em graus para o complexo  (H2O...CH4)
       H2-C1-H3=109.323         H2-C1-H4=109.2601       H3-C1-H4=109.3044
       H2-H4-H3= 60.0154       H2-C1-H5=109.636         H3-C1-H5=109.6424
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       H3-H2-H5= 60.0662       H4-C1-H5=109.6597       H4-H2-H5= 60.0869
H4-H3-H5= 60.0771       C1-H5-O6=179.2227       H2-H5-O6=145.2649
H3-H5-O6=145.1369      H4-H5-O6=144.0557       H5-O6-H7=125.1117
                                       H5-O6-H8=129.9531      H7-O6-H8=104.9352
                             
                    CH4                                                                                                          O2
                                              
    H2O                                                                 CO2
Figura 2: Geometria de equilíbrio para as moléculas presentes na combustão do metano
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Conclusões 
Estes  dados  ainda  são  preliminares  e  estão  sendo  analisados.  Conclusões  posteriores 
serão publicados em revistas especializadas.
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